® int.CL: C 09 k, 1/54 . 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 

DEUTSCHES ^jVsf^ PATENTAMT 

@ *WJ? Deutsche H.: 22 k, 1/54 

I Offenlegungsschrift 2 234 968 

© Aktenzeichen: P 22 34 968.4 

@ Anmeldetag: • 17. Juli 1972 

© Offenlegungstag; 25. Januar 1973 



Ausstellungsprioritat; — 



UnionsprioritSt 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen; 



16. Juli 1971 

Japan 

52907-71 



Bezeichnung: 



Leuchtmasse 



® 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



Tokyo Shibaura Electric Co. Ltd., Kawasaki, Kanagawa (Japan) 



Vertreter gem. § 16 PMG. Zumstein sen., R, Dr.; Assmann, E., Dr.; Koenigsberger, R., Dr.; 

Holzbauer, R., Dipl.-Phys,; Zumstein jun., F., Dr.; Patentanwalte, 
8000 Miinchen 

Als Erfinder benannt. Watanabe, Minoru; Sumita, Tsuneyo; Yokohama (Japan) 



M 
M 



© 1.73 209 884/1288 5/B0 

10/15/2001, EAST Version: 1.02.0008 



Dr. F«.Zumstelr> sen* - Dr. E. Assmartn 
Dr. R. Koentgsberger - Drpli-Pfrya. R. Ropz&e&ier * Dr* F« Z^msteirr f un. 

PAT E N'T A H W A LT E 




T/ELEFON: SAMMCt-NR. 22334* 
TELEX 529979 
TELEGRAMME: ZUMPAT 
POSTSCHECKKONTO: MONeHENr 91T39 
BANKKONTO: 
BANKHAUS H- AUFHAUSER 



8 W0N ; CHE(tf 2. 

BRAUHAUSSTRASSe. 4/111 



53 /toy 

Case 47P034-3 

Tokyo Shibaura Electric Co. , Ltd., Kawasaki- shi /Japan 



Leuchtmasse 



Die Erfindung betrifft eine neue Art einer Leuchtmasse, 
die bei spielsweise bei Licbtpunktabtast- und elektroni schen 
mdeoauf zeichnungsvQrriGbtuag,ea verwendet werden karin. 

Leuchtmas senma t eriali en dieser Art, die bis heute bekannt 
sind, umfassen beispielsweise Calcium-Magnesiumsili eat, 
das rait Cer aktiviert ist, und Yttriumsilicat,, das ebenfalls. 
mit Cer aktiviert. ist. Fur diese Leucbtmassenmaterialien 
besteht das praktiscbe Bedurfnis, da0 sie fur elite sebr 
kurze Zeit ein Nachleuchten beibebalten sollen und dafl sie 
eine deutliche Lumineszenz anzeigen. 

Alle bekannten Leuchtstoffmaterialien. besitzen. die Nacbteile,. 
dafi sie, wenn sie praktisch als leuchtender Bildschirra 
verwendet werden, beispielsweise in einem Licbtpunktab- 
taster, durch Bestrahlung mit Elektroiienstrahlen ' in ibrer 
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Qualitat nachteilig beeinfluBt werden. Es besteht daher 
ein grofier Bedarf fur Leuchtstoffmassen, die fShig sind, 
eine intensive Lumineszenz zu emittieren. 

Gegenstand der Erfindung 1st eine neue Art von Leucht- 
massenmaterial, hergestellt aus Cer(lII)-aktiviertem 
Lutetium-Yttriumsilicat. Mit der erfindungsgemaSen Masse 
erhMlt man eine wesentlich licht-starkere bzw. heliere 
Lumineszenz als mit den bekannten Leuchtstoffmaterialien. 

Das erf indungsgemaB e Material zeigt nur wahrend extrem 
kurzer Zeit ein Nachleuehten und es besitzt einen lumines- 
zierenden Bereich, der sich von den ultravioletten 
Strahlen zu den kiirzeren ¥ellenstrahlen des sichtbaren 
Lichts erstreckt und der beispielsweise in gut em Ein- 
klang steht mit der S-4-photoelektrischen Oberflache, 
was eine hohe Lumineszenzwirksamkeit anzeigt. Das erfin- 
dungsgemafie Leuchtmassenmaterial ist sorait nicht nur fur 
die Verwendung in Lichtpunktabtastern und elektronischen 
Videoauf zeichnungsvorrichtungen geeignet, sondern eben- 
falls fiir fluoreszierende Lampen fiir spezielle Anwen- 
dungen und fiir Rontgenrohren. 

In der beiliegenden Zeichnung ist ein Kurvendiagranmi des 
Lumineszenz spektrums dargestellt, das von einem erfindungs- 
gemaBen Leuchtstoffmaterial emittiert wird. 

Das erfindungsgemafle Leuchtmassenmaterial wird hergestellt, 
indem man zuerst Lutetiumoxyd-, Kieselsaureanhydrid und 
Yttriumoxyd als Rohmaterialien mit Verbindungen des 
Cer(lII) als Aktivierungsmittel vermischt. Verbindungen 
von Cer(lll) umfassen beispielsweise Cer(lII)-chlorid, 
Cer(IIl)-hydroxyd und Cer(III)-nitrat, Die Mischung wird 
dann mehrere Stunden bei einer bestimmten Temperatur in 
einer reduzierend wirkenden oder sauerstofffreien Atmo- 
sphare gebrannt* Das so hergestellte Leuchtstoffmaterial 
wird dann weiter mehrere Stunden bei dieser Temperatur ge*- 
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brannt, wobei man das gewiinschte Produkt erhalt. 

Wird das Leuchtstoff material, das aus Cel*-aktiviertem 
Lutetium-Yttriumsilicat auf erfindungsgemafie Weise herge- 
stellt wurde, durch Elektronenstrahlen oder . ultraviolette 
Strahlen, die beispielsweise Wellenlangen von 3650 X und 
2537 2 besitzen, angeregt, so emittiert es eine inten- 
sive- blaulich-violette Lumineszenz. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie 
jedoch zu beschranken. 

Bei spiel 1 

Das Molverhaltnis, in dem Lutetiumoxyd urid Yttriumoxyd in 
diesem Beispiel 1 vermischt wurden, entspricht dem Fall, 
wo der Koeffizient X der MolverMltnisse 0,4 betragt, 
wobei der Koeffizient x in der spateren Tabelle angegeben 
wird* 

Die folgenden Materialien wurden in den angegebenen Teilen 
verwendet. 

Lutetiumoxyd (Ia^O^) 6,37 g 

Yttriumoxyd (Y 2 0 3 ) 5,42 g 

wasserfreie Kieselsaure (Si0 2 ) 3,60 g 
Cer(III)-chlorid- 

heptahydrat (CeCl 3 *7H 2 d) 0,298 g 

Die obigen Materialien wurden durch Zugabe von destilliertem 
Wasser gut vermischt, Nachdem man die Masse getrocknet 
hatte, wurde sie in einen Siliciumdioxyd-Schmelz-fciegel 
gegeben und mit einem Deckel 4 Stunden bei einer 
Tempera tur von 1350°C gebrannt, wobei man eine geringe 
Menge an Kohlenstoffpulver auf die Oberflache der gemischten 
Masse gestreut hatte. Danach wurde die Masse abgekuhlt 
und weitere 3 Stunden auf ahnliche Weise bei einer Tempe- 
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ratur von 1350°C gebrannt. Wurde ein Leuchtstoff material * 
hergestellt aus Cer-aktiviertem Lutetium-Yttriumsilicat, 
erhalten gemafi den oben erwahnten Bedingungen, mit 
Elektronenstrahlen ( Beschleunigungsspannung bzw. 
Anodenspannung 10 kV, Stromdichte 1 yuA/cm 2 ) bestrahlt, 
dann emittierte die erfindungsgemaSe Masse eine starke 
blaulich-violette Lumineszenz. 

Man fand, daB die Intensitat der Lumineszenz urn 15196 
hoher war, wie in der Spalte x = 0,4 in Tabelle III, die 
spater gegeben wird, gezeigt wird, als die Lumineszenz 
eines bekannten Cer-aktivierten Calcium-Magnesiumsilicat- 
Leuchtstoffs (bezeichnet als Nr. P-16 von Joint Electron 
Device Engineering Council) • Das erf indungsgeraetfie 
Material besitzt, wie aus Tabelle I ersichtlich ist, im 
wesentlichen das gleiche Lumineszenzspektrum wie die be- 
kannten Leuchtstoffmaterialien ahnlicher Art. Die Eigen- 
schaften des Spektrums sind in der beigefiigten Zeichnung 
dargestellt. Die folgende Tabelle I zeigt die Peak-Werte 
des Lumineszenz spektrums und die Lumineszenz-Grenzwerte 
auf der Seite mit langeren Wellen der bekannten Leucht- 
stoffmaterialien und der erfindungsgemSGen Leuchtstoff- 
materialien. 



Tabelle I 

Lumineszenz-Eigenschaften nach Anregung durch Elektronenstrah- 
len 



Leuchtstoffmaterialien 


Peak-Werte (nm) 
d.Lumineszenz- 
spektrums 


Lumineszenz- 
Grenzwerte auf d 
Seite d. langeren 
Wellen 


Cer- 
akti- 

viert 


Lutetiumsilicat 

Lutetium-Yttrium- 
silicat 


388 
394 


485 
520 




Calcium-Magnesium- 
siljcat (P-16) 


391 


465 




Yttri umsilicat 


395 


532 
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Das Molvferhaltnis, in dem die Rohmaterialien des erfittdungs- 
gemaflen Leuchtstoff s miteinander vermischt warden, ist in 
der folgenden Tabelle II angegeben, . 

Tabelle II 



Molverhaltnis der Rohmaterialien 



Rohmaterial 


Molverhaltmis 


Lutetiumoxyd 


2x 


Yttriumoxyd 


2(1-x) 


Ki e se 1 saur eanhydrid ( Sili clumdloxyd) 


3 


Cer (II I ) -chlorid-hep tahydrat 


0,04 



in Tabelle II bedeutet x eine Zahl, die grSfler als 0, aber 
kleiner als 1 ist. 



Beispiel 2 

Proben von Leuchtstoffmaterialien wurden hergestellt, indem 
man die gleiche Reihenf olge der Stuf en wie in Beispiel 1 
beschrieben dur chf xihrte , wobei man aber die Werte des 
Koeffiziehten x, der in der vorhergehenden Tabelle II an-* 
gegeben ist und der das Molverhaltnis bezeichnet, auf 
1, 0,8, 0,6, 0,4, 0,2, 0,1, O, 05 und 0 anderte. Wenn x 
1 bedeutet, wurde das Leuchtstoff material nur aus Lutetium- 
oxyd allein hergestellt. Bedeutet x 0, wurde das Leucht- 
stoff material nur allein aus Yttriumoxyd hergestellt. Dar- 
atis folgt, daB diese Leuchtstoffmaterialien nur als Ver- 
gleichsbeispiele hergestellt wurden. 

Die Leuchtstoff proben, die hergestetlt wurden, indem man 
die Werte des Koeffizienten x, wie oben beschrieben, an- 
derte, wurden mit E16ktronenstrahien angeregt (Anoden- 
spanriung 10 kV, Stromdichte lyuA/cm ) und auflerdem mit 
ultravioletten Strahlen {3650 %) angeregt. Die Lumines- 
zfcnzintensitat der Proben wurde mit einer S-4-Photokathode 
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fur jeden Anregungszustand gemessen, und die Ergebnisse 
sind in den folgenden Tabellen III und IV dargestellt. 

Tabelle III 



Lumineszenzeigenschaf ten nach der Anregung mit Elektronen- 

strahlen 



Wert von 

X 


Relative Lumineszenz- 
intensitat im Vergleich 
mit P-16-Leuchtstoff (%) 


Peakwert des Lumineszenz - 
spektruras (nm) 


1 


136 


388 


0,8 


143 


392 


0,6 


146 


393 


0,4 


151 


394 


0,2 


131 


394 


0,1 


128 


394 


0,05 


123 


394 


0 


87 


395 




Tabelle IV 




Lumineszenzeigenschaf ten nach d.Anregung mit ultravioXetten 

Strahlen 


tferte von 

X 


Relative Lumineszenz- 
intensitat im Vergleich 
mit P-16-Leuchtstoff (%) . 


Peakwert des Lumineszenz- 
spektrums (nm) 


1 


350 


388 


0,8 


457 


401 


0,6 


449 


399 


0,4 


476 


401 


0,2 


435 


400 


0,1 


410 


400 


0,05 


350 


400 


0 


302 


400 



Aus den in den Tabellen III und IV angegebenen Werten kann 
man allgemein ableiten, daB die erf indungsgemaBen Leucht- 
stoffmaterialien bessere Lumineszenzeigenschaf ten besitzen, 
als Vergleiclisproben aus Cer-aktiviertem Lutetiumsilicat 
(x = 1) und Cer-aktiviertem Yttriumsilicat (x = 0) • Wurde 
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ein erfindungsgemaBes Leuchtstoff material, das durch Ver- 
mischen der Rohmaterialien in einem Molverhaltnis, bei 
dem der Koeffizient x 0,4 betrug, auf erfindungsgemaBe , 
¥eise hergestellt, so zeigte dies, wenn es durch Elektronen- 
stralilen angeregt wurde, wie aus Tabelle III ersichtlich 
ist, eine Lumineszenzintensitat, die urn 151# hoher war 
als die eines bekanhten Leuchtstoff materials P«rl6. Aus 
den Tabellen III und IV ist ersichtlich, daB die Werte 
des Kdeffizienten x vorzugsweise im Bereich zwischen 
0,05 und 0,8 liegen, d.tu daB das Molverhaltnis von 
Lutetiumsilicat zu Yttritunsilicat in dem erf indungsge- 
maBen Leuchtstof fmaterial vfanschenswerterweise grofier 
als 0,05, aber. kleiner oder gleich 4 ist. 
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Patentanspruc he 



*\j Leuchtstoff material , dadurch gekennzeichnet, daB 

es hergestellt wird f indem man eine Matrix, die Lutetium- 
land Yttriumsilicate enthalt, mit Cer(lll) aktiviert. 

2. Leuchtstoff material gemafi Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Lutetiumsilicat 
zu Yttriumsilicat. gr8Ber als 0,05, aber kleiner als 4 
Oder gleich 4 ist» 
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